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PreparationofThinY203:EuPhosphorFilrns
byElectronBeamEvaporation
RyotaroNAKANO
A.b8tract
Thinf▲lmsofY303:Euphosphorwerepreparedbye1ectronbeamevaporation.Obtainedphosphor
`ilmsshowedphotoluminescenceandemissionintensityincreasedbyheattreatment.
Theemissionoflightfromaphosphorfilmdepositedonthesurfaceofathinf{lmmetal-oxide・metal
sandwichwasobservedbyexcitationofe1㏄tricfietd.
ThepreparationmethodsandtheluminescenceproperitesofthinfilmsaredescribedinthispapeL
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希土類はそれぞれのイオンの もっ励起準位によって
特有の発光が得 られ,電 界励起に よる発光素子に利用
しようとす る試みが種々行 なわれ ている。
R.M.Hillは金属電極(M1)一絶縁層(1)一金属電極
(M,)の薄膜上に螢光体層 として,Gd20,:Euを蒸着
し,薄い絶縁層お よび金属電極(M2)を通 った 電 子 を
螢光体層に入れることに より,Eu3+の発光 を観測した
と報告してい る㌦
筆者は同様の構造 をもっ素子 を,粉 末螢光体 におい
て電界励起による発光 を観測 したY203:Eu2「1)を用い
て製作するこ とを計画 しその薄膜化に関 して研究 を行
なってきた。Y203は融点が2410℃の物質であるが,
抵抗加熱蒸着でも,蒸 発源および蒸着基板支持部周辺
の水冷等ベルジャー内部 の機構に工夫 をこ らす ことに
より,螢光体薄膜が待 ちれるこ とを先 に報告 した5L
しかし,電界発光素子を形成するためには,金 属電極
層ならびに絶縁層 との相 互作用等の点かち,抵 抗加熱
による極度の基板温度上昇および蒸発源のボー ト周辺
からの不純物混入は望 まし くない。 そこで,よ りよい
素子を得るために電子 ビームによりY203螢光 体の薄
膜を作製することとした。
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本論文では,電 子 ビーム蒸着 によるY203:Eu螢光
体薄膜の製作 条件 と,発 光素子の特性 の…例にっ いて
報告する。
2.蒸着装置
使用 した蒸着装置はH電 バ リアン(株)製VI・43N簡
易理趣高真空排気装置に2KWE型 電子銃,水晶式膜
原 詩(EVM-32)および速度計(EVM-43)を取 り付 けた
ものであ る。排気系 は,荒 引系に ソー プシヨンポンプ
2台,主 排気系に6011sイオンポンプとチタンサ ブ リ
1,V,lfif
イボンボンプ
チ タン守プ1】ノーシ ヨンボ ンプ
Fig.1排 気 系 統 図
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Fig.2'ベル ジや 内部 機 構
a)基 板 回 転 デ ィ ス ク,b)マ ス ク回 転 デ ィ ス ク,
c)シ ャ ッ ター,d)電 子 銃,e)BNコ ンポ ジッ
トEC,f)Taボ ー ト陥9)基 板 加 熱 ヒ ータ ー・
メー シ ヨン ポ ンプ 各1台 よ りな り,到 達 真 空度 はべ ー
キ ン グ後5×10-9Torr程度 で あ る。 排 気 系 統図 を
Fig.1に示すp
－度 真空に引いて数 枚の基板に蒸着 を行 な うための
基板回転 と,一一枚の基板 に多層膜 を蒸着するためのマ
スク回転な らびにシャッ ター等のベル ジや内部機構 を
Fig.2に示 す。回転ディスクは最大6枚 のマス クおよ
び6枚 の30mm角 基板 を互いに組み合せて,6層 ま
での薄膜を作 るこ とが出来 るよう考えて自作 した もの
である二
螢光体層の 蒸着は電子 ビー ムによつて行 なっ たが,
金属電極 と絶縁層の蒸着には抵抗加熱法 を用いた。 蒸
発源 として,金 属電極(Au又 はAl)蒸着用には"BN
コンポジッ トEC"(電気化学工業(株)製)を使 用 し,
絶縁層(Sio)の蒸着にはTa板 で作 った細孔 をあけた
・蓋をもっ箱形の ボー トを使用 した。 蒸発源の模様 も
Fig.2に示 されている。
3,試 料
3-1蒸 着基板
蒸着基板 には30mm×30mm×3mmの パイレック
スガラス板 を使用 した。 基板表面処理 には中性洗剤,
EHC.C-709洗浄液ならびに純水にて超音波洗浄を行
なった後アル コール蒸気中で乾燥する とい う方法 を用
いた。
3-2螢 光体試料
母体材料YP,と付活剤(Eu,O,)の所要量を塩酸1こ溶
解 しイオンの混合物 とした後,沈 澱剤 として10%ig酸
溶液を用いて篠酸塩 とし,空 気中で焼成 して酸 化物と
し.た。2)'蒸着実験に用いたのはY,O,1モルに対 しEu3}
イオン濃度10-1グラム原子を含む粉末螢光体である。
電子ビーム蒸着において,粉 末状のままでは静電気
に よ リ周辺に飛散することと,電 子銃ターゲッ トの容
積に限 りがあるため,螢 光体試料のホッ トプレスを行
ない.直 径10mm.高 さ10-・-15mmの触 状{こ固fl
して使用 した。 ホッ トプレス装置の概観をFig・3に示
す。
Fig.3ホ ッ トプ レス装置概 観
a)プ レス,b)電 気炉,c)温 度 コ ン トローラー
4.蒸 着 方法
ベ ル ジ や 内のべ ー キ ン グ後試 料の 脱 ガ スを行なっ
た。Y203:Euの脱 ガ ス は,ビ ー ム電 圧4KVで エ;
ツ シ ヨン電 流10mAま で 隙々に 増加 させ,真 空度が
5x10-7Torrに回復す る迄 行 なつ た。Auに 対 しては
ボ_ト 電流50A.1分 間,A1に 対 して40Al分間・SiO
に対 して は40A,5分 間の 脱 ガス を実 施 しtg。
脱 ガ ス後,膜 厚計 の水 晶振 動子 芭 蕉繊 度 を検出し
なが ら,Y203:Euは ビー ム電 圧4KV,エ ミツシヨン
電 流10～500mAで,Al,Au,SiOは100A前 後のポ
ー ト電 流で所 定 の膜 厚に な る まで蒸着 を行 なった。蒸
餅{、 は1。10-・T。rr以」、の真空度 を締 し.顧
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劃窒は220℃前後に保つた。
5,蒸着薄膜の性質
5-1Y20,:Eu薄 膜 ・
電子 ビーム蒸着 によるYdO3:Eu螢光体薄膜の製作
Y203:Eu薄膜 は熱 処理 を行 な うこ とに よ り螢 光 亘),
第kが認め られ た。 膜厚1200Aな らびに1800Aの 螢
光体膜の発光 スペ ク トルにおける300℃熱処理 による
発光強度増大の模様 をFig.4a)～b)に示 す。 また蒸
着前の粉末螢光体の発光 スペ ク トルをFig.5に示す。
発光 スペ クトルの測定 において,励 起光は400W高
圧水銀灯の紫外光を253.7nmの干渉ブイル タを用い
て分光 した ものであt),発光は 日本分光CT・25型回折
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Fig・4Y,O。:Eu薄膜 を300℃で熱 処理
した場 合 の 発光 スペ ク トル
(励起:25317nm)
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Fig.5Y203:10=「Eu粉末螢光体の発光
スペ ク トル(励起:253.7nm)
格子 モノクロメー ターによ り分光 した。
Fig.5に見 られ るようにY203:Euにおける発光特
性 は611nmに主 ピー クを有す るのが特徴 であり,この'
発光 はEu3+イオンにおける5D。→7F2準位間の遷移に
より生ず るものである2'4'6・7)。この 発光 スペ ク トルを
Fig.4の蒸着 薄膜の発光 スペ ク トル と比較す ると,630
nm付近のピークと主 ピ ーク の相対強度は異なるが,蒸
着膜においてもY203におけるEu3+イオン特有の発光
を示 して いる。611nm主発光の熱処理時間対発光強度
をFig.6に示す。
R.M.HillはGd,O,:Euを蒸着 した際,metalic
な薄膜 となってその ままでは螢光を示 さず,300～400
℃ で数時間熱処理 を行 な うことに'より酸 化物に戻 り,
透 明膜 となって螢光 を示す よ うになると報告 しているig
抵抗加熱によ り製作 したY203:Eu薄膜 は熱処 理 な
しで透明で螢光を示 し,ま た500℃で3時 間熱処理 を
行 なって も発光特性 に変化が見られなかった59
今回電子ビニム法 によ り蒸着 した薄膜は透 明で螢光'
を示しは したが,熱 処理 に より発光強度が増大 した。
発光強度 の増大は熱処理温度の高い方が顕著であった。
これ らの差異は,蒸 着速度 と蒸着時の真空度に起因
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Fig.6300℃で 熱処理 したY203:Eu薄膜に お け
お け る熱処 理 時間 に対 す る611nm発
光 強度(膜 厚 を図中に 示 す)(励 起:
253.7nm)。
するもので,出 来上 った薄膜φ酸素欠乏の状態による
もの と考え られ る。
5-2Al・Sio・Au・Y20,:Eu薄膜
基板上に抵抗加熱蒸着によ りAl(MD・Sio(1)・Au
(M2)薄膜を作 り,そ の上に電子 ビーム蒸着に よって
Y203=Eu薄膜 を蒸着 したFig.7.のような素子 を・製作
した。 この素子 を300℃1時間熱処理後,M、が負,M2
が正 に な る よ う直流電圧 を印加 した。Fig・8に示
すような非 直線性の電圧 一電流特性 を示す場合にEu3+
特有の赤色発光 を示 した。 この発光はR.M.Hillが
Gd,O,:Euにっいて報告 してい るように,絶 縁層(1)
と金属電極(MDを 通t)抜けた電子が螢光体層の発光
中心に衝突す るこ とによ リ,光 として放出された もの
ある。
発光特性は絶縁層,金 属電極(M2).お よび螢光体
層の膜厚,各 層の蒸着速度 と界面の状態に大 きく依存
する。これらについては現在詳細に研究を行 なってい
る。
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Fig.7電界発光 素子構造
6結 言
電子ビーム蒸着によるY203:Eu螢光体薄膜の製作
条件について検討 を行なった結果,よ りよい螢光体膜
を得るため には蒸着後の熱処理が必要であることが判
明 した。
また論士類電 界発光素子 として,Al-SiQ・Au・Y203:
Eu薄膜においてEu3+の発光を観測 し た。 この素子
の各層の膜厚な らびに界面の状態等製作条f牛が発光に
及ぼす影響については現在詳細に研究中である。
終 りに日頃御指導 いただいている藪本忠一教授,発
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Fig.8A1・SiO・Au・Y203:Eu薄膜 素子の電
圧 電 流特 性(Al:250A,Sio:100A,
Au:150A,Y203:Eu:3000A)
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